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Partially esterified copolymer of olefin and acid anhydride - esterified with addnct of olefin 

oxide or THF, in liq. washing compsn. 
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coHyn.erising(.)lmo.«f.4-2^^ 

dicarboxylic acid anhydride, to copolymers ^ ^ ^^WOJT-^^^PJJ J ^ „ mF ^ hydrolysis of Ae anhydnde 

SS^SoE -A stable washing compsn with better prim and sec. washing effe* is obtd. The.io. comps, is easUy masured, and has good fat 
and oil solubilisation at low temp. (10pp Dwg.No.0/0) ctmo lvmerisine (a) one or more C4-C28-olefins or a mixture of one or more C4- 

EP-367049 B The use of a partially estenfied copolymer "^^^^^^i^ted dicarboxylic anhydride of from 4 to 8 carbons atoms 
Olefins with up to 20 mol% of aCl-C28-alkyl v ^\ e± ^^ ^ ( Z^Z7^Z^±o6 of H. Fikentscher in tetrahydrofuran a.25 
i„ . molar ratio of 1 : 1 to give a copolymer havmg ^ue rffrom^ ^^^^ * , ^ . reaction product of (A) a C1-C30- 

degC and a poly"" concentration of 1% by wcght) and subseq^^al ^enncanon ^> or ^re C2-C4-alkylene oxides or 

akohol, a C8«2fatty acid, a Cl-C12-aUcy^henol a ^^^T; of J e copolymer to carboxyl groups, the partial 

Sid detergent additament in an amount of from OA to 20%by jeight (Dwg(^ «0) s^an*,); 10-500.1-20 wt% of partially 

US5008032 ALiq. alkaline detergent formulate corrUuns (») wt% of " ™° « M '° m ^" 8C) olefin ^ 0-20 mol% of (1-28C) alkyl vinyl ether, 
esterified copolymer, and (c) water. Cpd. (b) is obtd^ by f**** 0 ?^*®*^ value 6-100 (in THF at 25 deg C in conca 1 wt%). 

and (ii) ethylenically-unsatd. (4-8C) dicarboxyhc anhydnde m 'j^S^^JS, (L12C) alkyl phenol, and/or (2-30C) sec. amine, 

Copolymer obtd is partially esterified with a reacuon prod of I u < (1-30C) "^hydride £s. to carboxyl uVnU more than 9% of carboxyl 

SoT^sr 

separate even as prolonged storage. 
(8PP) 
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B schrefbung 

Aus der EP-PS 0 116 930 sind wassertosliche Copolymerisate aus 40 bis 90 Gew.% mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 5 C-Atomen und 60 bis 10 Gew.% mindestens einer 

5 ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder ihrer entsprechenden Dicarbonsau- 
reanhydride bekannt, bei denen 2 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Carbonsauren bzw. 
Carbonsaureanhydride, mit alkoxylierten Ci- bis Cts-Alkoholen Oder Ci- bis Ci2-A]kylphenoIen verestert 
sind. Die partiell veresterten Copolymerisate und ihre wasserloslichen Salze werden u.a. in Mengen von 0,5 
bis 10 Gew.% auch in flUssigen WaschmitteKormulierungen verwendet Wie aus dieser Literaturstelle 

70 bekannt ist, ist die VertrSglichkeit der partiell veresterten Copolymerisate aus mindestens einer monoethyle- 
nisch ungesattigten Monocarbonsaure und mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure 
deutlich gUnstiger als bei den nichtveresterten Produkten, so dafl es weniger zu Phasentrennungen kommt. 
Die partiell veresterten Copolymerisate der beschriebenen Art sind jedoch nicht hydrolysestabil, so daB sie 
in RUssigwaschmittelformulierungen hydrolysieren. Dadurch treten Inhomogenitaten auf, die sogar soweit 

15 gehen kb'nnen, daB es zur Phasentrennung des RUssigwaschmittels kommt. 

Aus der EP-A-0 237 075 sind RUssigwaschmittel bekannt. die mindestens ein nichtionisches oberfia- 
chenaktives Mittel in einer Menge von 5 bis 25 Gew.%, 2 bis 25 Gew.% eines Builders, etwa 1 bis 10 
Gew.% Ci- bis C30- a-Oleftn-Maleinsaureanhydridcopolymerisate und, zur Erganzung auf 100 Gew.%, 
Wasser enthaiten. Diese ROssigwaschmittel stellen zwar zunMchst klare Losungen dar, sie entmischen sich 

20 jedoch relativ schnel! bei der Lagerung. 

Aus der US-PS 3 328 309 sind flUssige alkalische Waschmitteiformulierungen bekannt, die neben 
Wasser und Detergenzien als Stabilisator 0,1 bis 5 %, bezogen auf die gesamte Formulierung, eines 
hydrolysierten Copolymerisats aus einem a .^-ungesattigten Carbonsaureanhydrid mit einem Vinylester, 
Vinylether oder einem a-Olefin in partiell veresterter Form enthaiten. Als Alkoholkomponente zur Vereste- 

25 rung kommen u.a. auch Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid an Alkylphenole 
in Betracht. Lediglich 0,01 bis 5 % der Carboxylgruppen des Copolymerisates liegen als Estergruppierun- 
gen vor. Diese ROssigwaschmittel enthaiten zwar Komponenten, die miteinander vertraglich sind, d.h. sie 
bleiben in Ldsung ohne zu separieren oder einzutrtlben, jedoch ist die PrimMrwaschwirkung dieser 
RUssigwaschmitteiformulierung noch verbesserungsbedUrftig. 

30 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Polymerisate zur Herstellung von stabilen 
RUssigwaschmittelformulierungen zur VerfUgung zu stellen, die gegenUber den RUssigwaschmittelformulie- 
rungen des Standes der Technik eine verbesserte PrimSr- und Sekundarwaschwirkung aufweisen. Unter 
stabiler RUssigwaschmitteiformulierung soli im vorliegenden Zusammenhang die Tatsache verstanden 
werden, daB die einzelnen Komponenten der Formulierung miteinander vertraglich sind und sich auch nach 

as langerer Lagerung nicht entmischen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von partiell veresterten Copolymerisaten, 
die erhaitlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C4- bis C28 -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C28 -Olefin mit 
bis zu 20 Mol% Ci - bis C28-AlkyMnylethern und 

40 (b) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 C-Atomen 

im Molverhartnis 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
Tetrahydrofuran bei 25 *C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.%) und anschlieBende partielle 
Veresterung der Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci- bis Cso-Alkoholen, Ca- bis C22-Fettsauren, Ci- bis Ci2-Alkylphenolen, sekundaren C2- bis C30- 
45 Aminen oder deren Mischungen mit 

(B) mindestens einem C2- bis C*-AIkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaitnis (A):(B) von 1:2 bis 50 und Hydrolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate zu 
Carboxylgruppen, wobei die partielle Veresterung der Copolymerisate so weit gefUhrt wird, daB mehr als 5 
bis 50 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate verestert sind, oder von Salzen dieser partiell 
so veresterten Copolymerisate, 

als Zusatz zu RUssigwaschmitteln in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%. 

Die ROssigwaschmittel, die die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate 
enthaiten, ergeben in Mischung mit waBrig alkalischen Losungen von anionischen und/oder nichtionischen 
Tensiden klare waBrige Losungen, die lagerstabil sind. Diese Formulierungen weisen gegenUber vergleich- 
55 baren RUssigwaschmitteln des Standes der Technik eine erhohte Prim3r- und Sekundarwaschwirkung auf. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate werden beispielsweise 
dadurch hergestellt, daB man zunachst 



2 



EP 0 367 049 B1 



10 



15 



25 



30 



(a) mindestens ein *- bis C-Olefin Oder Mischungen aus mindestens einem ft- bis C,-Olefin mit bis 
zu 20 Mol% Ci- bis C*-Alkylvinylethern und 

Sati r„ em in^45 £% und 5 bis 15 Mol% 2.4.4--Trimethyipenten-2. Terpoly- 

enthalten ^J 5 ^J^^^YdM einpolymerisiert errthalten. sind beispielsweise aus der 
mere c d *7r IXTp PS T 9 SSmTS genannten Olefine mit 4 bis 28 Kohlenstoffatomen konnen 
EP-PS 9 169 und der _ EP-PS 9 '^^.^^^^ zB . MethyMnylether. Ethyh/inylether, n- 

MemyMnytethe. JJ-JV Herst9llung der Cepolymerisate eignen sich monoethylenisch ungesattigte 
Als Komponente (b) » ° 6 7 MaiBinsaureanhydrid. Itaconsaureanhydrid. Mesacon- 

Dicarbonsaureanhydride mrt 4 b.s 8 C-Atomen z B JJ^^Jrtd ' V on den genannten Anhydriden 

siert enthalten. Die K-Werte der to ^ en ^ b ^^J^^^^Tl Gew.%) Die Copolyme- 
«on. in Tbiuo.. Xyio. Oder -J^T^^ 

auch durch Massepolymensaton der Komp^nten (ajuno ( o,, wow. nsation wird uei alien 

Geeignete Verbindungen (A) sind C- b.s C30 AlKonoie, z.b. w«n» 2 -Ethylhexanol. Decanol. 

n-Butanol, .sobulanoi. tert-Butanol. Pentano..^ rif^tS** Oxoverfahren 
Dodecanol und Stearylalkohol. Besonde re tochmd» Bed e ^ ^ 

ien Aikoho.en handei, es sich in ai.er Rege. ™ TsLinsaure. Paimitinsaure. 

Cocosfettsaure Takjf ettsa ure La n . Nony ,p he nol. Isononylphenol, n-Octylphenol. Isobu- 

C, 8 -Amineeingesetzt. ki«s r Alkvlenoxide 2 B Ethylenoxid, Propylenoxid, n-Butylenoxid 
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Addukten oder auch in der Weise, daB man an die unter (A) genannten Verbindungen zunachst Ethylenoxid 
und danach Propylenoxid aniagert oder die Reihenfolge umkehrt oder auch zunachst Ethylenoxid, dann 
Propylenoxid und wiederum Ethylenoxid an die Verbindungen (A) aniagert, so dafl Blockcopolymerisate 
entstehen. Vertahren zur Alkoxylierung der Verbindungen (A) gehoren zum Stand der Technik. 

s Die Verbindungen (A) werden mit den Verbindungen (B) in einem Molverhaltnis von (A) zu (B) von 1:2 
bis 50, vorzugsweise 1:3 bis 12 umgesetzt. Bei dieser Reaktion entstehen in alien Fallen Umsetzungspro- 
dukte, bei denen mindestens eine Endgruppe eine OH-Gruppe ist. Die so hergestellten Umsetzungsproduk- 
te aus (A) und (B) werden mit den oben beschriebenen Copolymerisaten aus den Monomeren (a) und (b) 
zur Reaktion gebracht, wobei partiell veresterte Copolymerisate entstehen. Diese Umsetzung kann in 

10 Gegenwart von gegenUber Carbonsaureanhydridgruppen inerten Lfisemitteln, z.B. Aceton oder Tetrahydro- 
furan, durchgefUhrt werden und wird vorzugsweise in Masse durchgefUhrt, d.h. die Olefin-Dicarbonsaure- 
anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate werden direkt mit den Umsetzungsprodukten von (A) und (B) 
zur Reaktion gebracht. Die Mengen werden dabei so gewahlt, dafi nur eine partielle Veresterung der 
Anhydridgruppen eintritt Bezogen auf das hydrolysierte partiell veresterte Polymerisat sind mehr als 5, z.B. 

75 5,5 bis 50, vorzugsweise 9 bis 30 % der Carboxylgruppen verestert Die Veresterung selbst wird in aller 
Regel bei hBheren Temperaturen, z.B. 50 bis 200, vorzugsweise 80 bis 150 # C in Gegenwart Ublicher 
Veresterungskatalysatoren vorgenommen. Besonders geeignet als Katalysator ist p-Toluolsurfonsaure. Die 
Veresterungsreaktion ist nach etwa 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Stunden beendet. Losemittel fOr die 
Veresterungsreaktion. sofem sie Oberhaupt eingesetzt werden. sind alls diejenigen organischen FlUssigkei- 

20 ten. die gegenUber den Anhydridgruppen inert sind und die sowohl die Ausgangsstoffe als auch die partiell 
veresterten Copolymerisate losen oder quellen, z.B. Toluol, Xylol, Ethylenbenzol, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe und Ketone, wie Aceton und Methylketon. Nach der partiellen Veresterung werden die Losemittel - 
sofem sie verwendet werden - aus dem Reaktionsgemisch entfemt, z.B. durch Abdestillieren und die 
verbleibenden partiell veresterten Copolymerisate in Wasser unter Zusatz von AlkaJien gelSst. Hierbei 

25 werden die noch in Copolymerisaten vorhandenen Anhydridgruppen hydrolysiert. Geeignete AlkaJien sind 
beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, Amine und Alkanolamine. 

Der pH-Wert der so erhaltenen waBrigen partiell veresterten Copolymerisat-Losungen betragt 4 bis 10 
und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 6 bis 8. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate sind beispielsweise auch 

30 dadurch erhaltlich, daB man Mono- und Diester, die sich von Ci- bis Cs-Alkoholen ableiten, der monoeth- 
ylenisch ungesMttigten Dicarbonsauren (Komponente (b)) mit den oben beschriebenen Umsetzungsproduk- 
ten von (A) und (B) partiell umestert und die umgeesterten Produkte dann mit mindestens einem C*- bis 
C28-Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C28 -Olefin mit bis zu 20 Mol% Ci- bis C*- 
Alkyrvinylethern copolymerisiert Die Reaktion der Mono- und Diester der monoethylenisch ungesattigten 

35 Dicarbonsauren m'rt den Umsetzungsprodukten aus (A) und (B) wird nur bis zu einem MaBe vorgenommen, 
das mindestens 5 bis 50 % der Estergruppen, die sich von einem Ci- bis C3-Alkohol ableiten, reagieren. 
Nach der Copolymerisation erfolgt die Umsetzung mit Alkali, Ammoniak und/oder Alkanolaminen zu den 
wassertaslichen Salzen, wobei mindestens eine teilweise Hydrolyse der Ausgangsmono- oder Diester von 
Ci- bis Cs-Alkoholen eintritt. Die partielle Veresterung von Anhydridgruppen enthaltenden artemierenden 

40 Copolymerisaten aus (a) und (b) mit den Umsetzungsprodukten von (A) und (B) ist jedoch in jedem Falls 
bevorzugt 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisate sind auch erhSltlich durch Copolymerisieren 

von 

(a) mindestens einem C*- bis C28 -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C28-Olefin mit 
45 bis zu 20 Mol% Ct- bis C28-Alkylvinylethern und 

(b) den Reaktionsprodukten aus (b1) ethylenisch ungesMttigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 C- 
Atomen und (b2) den Umsetzungsprodukten aus 

(A) Ci - bis C3o-Alkoholen, Cs- bis C22-Fettsauren, Ci - bis Ci 2 -Alkylpheno!en oder sekundaren C2- bis 
Cao-Aminen mit 

50 (B) mindestens einem C2- bis Ci-Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50, so daB mehr als 5 bis 50 % der Anhydridgruppen verestert sind, 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 und Hydrolyse der nicht 
umgesetzten Anhydridgruppen der Copolymerisate zu Carboxylgruppen oder deren Salze. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate konnen in Form der freien 
55 Sauren und in partiell Oder voilstandig neutralisierter Form voriiegen und jeweits in einer dieser Formen zu 
ROssigwaschmitteln zugegeben werden. Die flOssigen Waschmitterformulierungen, die die oben beschriebe- 
nen partiell veresterten Copolymerisate in einer Menge von 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.%, 
enthalten, sind moist alkalisch eingestellt und weisen als weiteren wesentiichen Bestandteil mindestens ein 
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beispielswe.se ft- bis C^-AJkylbenzolsuKonate. C,,- to ^"^JJS' * aLisL Tenside eignen 

-sulfonsauren. wie beispielsweise die *JJ5J2!l«S slwie als losliche Seize 

anionischen Tenside Wnnenin For** r*Jj£«£ ^22^ ^ ^egen. Zu den 
organischer Basen we Mono- > oder JJjn^mm Alka|jsa)z9 der nat0rlicn9 „ Fettsauren. 

anionischen Tensiden gehoren auch die Ubl cnen &e.ien ™ vorzugsweise 4 bis 

bis 18 C-Atomen. sowie an Mono- DrtfcjJ^^ 

rrr«S2^*^^ - * — mit 

wUserWslichen nichtionischen oder anionischen Tensid ^^ und 

w8 Origan w„«. .0 * » < ^J^XT* nSJS 

partial vemsttrton Conolymonsal. In Mnnn.en a 0.1 »s 20. voizugsvnJ.s. 

.o fans sie zur Anwendung enthaKen. 
formulierung, verwendet. AuBerdem konnen d .e ^p^SS CuSsulfonat und Toluolsulfonat Falls 

so ««den. .o Mennen bo a i 5 ^•?J?~TL lrtl -|, j^S,,. i.b. p««aoartiirt.mphospoa und/oaer 
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wMBrigen flQssigen Waschmitteln genutzt werden, well in Folge hoher Elektrolytkonzentrationen in den 
Waschmittein mit den Polymeren keine stabilen Losungen erhaJten werden konnten. Mit den erfindungsge- 
maB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisaten ist es nunmehr moglich, stabile waBrige 
Losungen von RDssigwaschmitteln herzustellen und die Wascheigenschaften von RUssigwaschmitteln 

s deutlich zu verbessern. Die Wirksamkeit der erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten 
Copolymerisate in RUssigwaschmitteln wird in den Beispielen mit Hilfe der Stabil'rtat der RUssigwaschmittel 
sowie der PrimSr- und SekundSrwaschwirkung dieser Waschmittel demonstriert. Unter PrimSrwaschwirkung 
versteht man die eigentiiche Schmutzentfemung vom TextilmateriaL Als Grad fQr die Schmutzentfemung 
wird dabei der Unterschied im WeiBgrad zwischen dem ungewaschenen und dem gewaschenen Textilmate- 

10 riaJ nach einer wasche bestimmt Als textiles Testmaterial verwendet man Baumwoll-, Baumwoll/Polyester- 
und Polyester-Gewebe mit Standardanschmutzung. Nach jeder WSsche wird der WeiBgrad des Gewebes in 
% Remission in einem Elrephophotometer der Fa. Zeiss bestimmt. 

Unter Sekundarwaschwirkung werden die Effekte verstanden, die durch die Wiederanlagerung des vom 
Gewebe abgelosten Schmutzes auf das Gewebe in der Waschflotte zustande kommen. Die SekundMr- 

15 waschwirkung kann erst nach mehreren WSschen, z.B. 3. 5, 10 Oder sogar erst 20 Waschen sichtbar 
werden, die sich in einer zunehmenden Vergrauung (Redeposition) bemerkbar macht, d.h. Ansammlung von 
Schmutz aus der Waschflotte auf dem Gewebe. Zur Bestimmung der Vergrauungsneigung wascht man 
Standardschmutzgewebe zusammen mit weiBem Testgewebe mehrfach und erneuert das Schmutzgewebe 
nach jeder WSsche. Der von dem Schmutzgewebe abgelSste Schmutz, der wShrend der WSsehe auf das 

20 weiBe Testgewebe aufzieht, bewirkt dabei einen Abfall im WeiBgrad, der gemessen wird. Die erfindungsge- 
maB in RUssigwaschmitteln zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate Oder deren wasseriosli- 
che Salze konnen auch zur Formulierung von pulverfonmigen Waschmitteln eingesetzt werden. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozent. Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, 
Cellulose Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) bestimmt Die K-Werte der Anhydridgruppen 

25 enthaltenden Copolymerisate wurden in Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von 25 * C und einer Poly- 
merkonzentration von 1 Gew.% bestimmt. Die K-Werte der hydrolisierten Copolymerisate wurden in 
waBriger L6sung bei 25 'C, einem pH-Wert von 7,5 und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.% 
gemessen. 

30 Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate 
Copolymerisat 1 

In einem mit RUhrer, Thermometer, KUhler, SttckstoffeinlaB und Stickstoffauslafl sowie zu Dosiervorrich- 

35 tungen versehenen Polymerisationsreaktor werden 550 g n-Dodecen und 98 g Maleinsaureanhydrid 
vorgelegt und in einem schwachen Stickstoffstrom auf eine Temperatur von 100*C erhitzt Sobald die 
Temperatur von 100*C erreicht ist. gibt man innerhalb von 3 Stunden eine Ldsung von 5 g tert.- 
Butylethylhexanoat in 34 g Dodecen zu und erhitzt das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden nach Zugabe 
des Initiators auf eine Temperatur von 100*C. Man erhalt eine klare Losung eines Copolymerisates in 

40 Dodecen. Das nichtumgesetzte Dodecen wird unter vermindertem Druck abdestiiliert Man erhalt 266 g 
eines Copolymerisats aus n-Dodecen und Maleinsaureanhydrid von K-Wert 10,7. 

266 g des bei der Copolymerisation erhaltenen Produkts werden mit 104,4 g des Anlagerungsprodukts 
von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Cis/Cis-Oxoalkohols in Gegenwart von, 0, 275 g eines p- 
Toluolsulfonsaure innerhalb von 4 Stunden bei 150 *C umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird danach auf 

45 eine Temperatur von 100'C abgekUhlt und durch gleichzeitige Zugabe von 250 g Wasser und 83 g 50 
%iger waBriger Kalilauge zu einer wSBrigen LSsung verarbeitet. Nach Zugabe des Wassers und der 
Kalilauge wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 55 bis 60 *C gerUhrt Es entsteht dabei eine 
helibraune vikose Losung mit einem Feststoffgehalt von 56,2 %. Der pH-Wert dieser Losung betragt 7,3. 
Der K-Wert des gelfisten Copolymerisats betrSgt 27,9. 10 % der Carboxylgruppen wurden bei der Reaktion 

so verestert. 

Copolymerisat 2 

In dem obenbeschriebenen Polymerisationsreaktor, der auch fUr das Arbeiten unter erhQhtem Druck 
55 ausgelegt ist, werden 980 g Maleinsaureanhydrid, 1440 g Xylol und 14 g Polyvinylethylether vom K-Wert 50 
(bestimmt an 1 %igen Losungen in Cyclohexanon) vorgelegt. Der Reaktor wird dann dicht verschlossen udn 
10 bar Sttckstoff aufgepreBt. Unmittelbar danach wird der Reaktor entspannt. Das Aufpressen von Stickstoff 
wird noch zweimal wiederholt. Danach erhitzt man den Reaktorinhalt auf eine Temperatur von 140' C und 
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is wurden verestert. 
Copolymerisat 3 



30 



35 



Innerhalb von 2 Stunden fflgt man *e H&lfte emer J^"B«" L6 sung innemalb von 1 Stunde. 

Teton Diisobuten zu und dosiert anschheBend HaHte ^J£g*£ ^ Danacn fiHri9rt 

V0 " SJfdes so hergestellten Maleinsaureanhydrid einpolymerisiert errthaltenden Copolymers wertantnit 

40 Copolymerisate 4 bis 13 

,4—* n MaiAinsaureanhvdr d und innerhalb von 3 Stunaen etne Losuny vun w » 
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Beispiel 14 



55 In einem Reaktor gemaB Beispiel 1, der unter Uberdruck betrieben werden kann, werden 196 g 
MaleinsSureanhydrid, 0,42 g p-ToluolsulfosSure und 228 g eines Reaktionsproduktes eines Ci 3 -OxoaIkohols 
mit 8 Mol Ethyienoxid auf 150*C erhitzt. Nach 4 Stunden bei 150*C wird der Reaktor dicht verschlossen, 
dreimal mit 6 bar Stickstoff abgepreBt und 224 g Diisobuten (Isomerengemisch aus 80 % Trimethylpenten-1 
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und 20 % Trimethylpenten-2) zugepumpt. wobei sicn ein Druck von 8 bar einstellt. Nun w,rd in^b 
aunden eine Losung von 12,5 g Di-tert,butylperoxid in 50 g Diisobuten zudos,ert und anschl.eBend noch 1 
STbSr 50 • C nacherhitzt. LchlieBend wird vorsichtig entspannt und danach die leWen Spuren n,cht 
!mqeseSes Diisobuten unter Vakuum abdestillierl. Nun wird auf 90-C abgekUhK unc I innerhaib von 0.5 
*ZT«n TSo a Wasser und 222 g 50 %ige waBrige Kalilauge zudosiert und 2 Stunden be, 60'C 
SeS« Die Sne geibe Losung besitzt einen Feststongehatt von 54.3 *. Der K-Wert des 
Endproduktes betrSgt 15.9. 

Anwendungstechnische Beispiele 

Die obenbeschriebenen Copolymerisate 1 bis 14 wurden in folgender ROssigwaschmittelformulierung 



FlUssigwaschmittel 
is Formulierung 

20 % des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Ci 3 /C, 5 -Oxoalkohol und 7 Mol Ethylenoxid 
10 % Natriumdodecylbenzolsulfonat, 50 %ige in Wasser 
10 % Cocosfettsaure 
20 5 % Triethanolamin 

6 % Copolymer (ber. 100 %) 

SCi^Nel Stand der Technik wurde eine copolymerisatfreie w ^ c « 
eTnT Waschmittelformulierung getestet, die 6 % eines Copolymerisates aus Male.nsaureanhydnd und 
25 Diisobuten vom K-Wert 12,6 als Kaiiumsalz enthielt. 

Die PrimSrwaschwirkung wurde unter folgenden Waschbedingungen ermittelt: 



30 



45 



50 



55 



Schmutzenfernung, Weipgrad - % Remission 



WaschgerSt 
Waschtemperatur 
Wasserharte 
VerhSltnis Ca:Mg 
Waschzeit 
Waschzyklen 
Waschmitteldosierung 
FlottenverhSltnls 

Gewebe 



Launder-O-meter 
60°C 

3 rarool Ca*V = 16 f 8 *d 
3:2 

30 Minuten 
1 

6 g Waschmittel pro Liter 
1:25 

WFK 1) 20 0 (Polyester/BaumwoUe) 
EMPA 2) 104 (Polyester/BaumwoUe) 



weipgradmessung im Elrepho in % Remission 
Weipgrad der ungewaschenen Gewebe: 



WFK 20 0 
EMPA 104 



40,5 
13 



1) WFK = wSschereiforschung Krefeld 

2) EMPA = Eidgenossisches Mater ialprUfamt, St. Gallen, Schweiz 
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Die Sekundarwaschwirkung, die ein MaB fOr die Vergrauung des Gewebes ist, wurde folgendermaeen 
bestimmt: 



Waschgerat 

Waschtemperatur 

Wasserharte 

Verhaltnis Ca:Mg 

Waschzeit 

Waschzyklen 

waschmitteldosterung 

Flottenverhaltnis 

Gewebe 



Launder-O-meter 
60°C 

3 mmol Ca 2+ / » 18, °d 
3:2 

30 Minuten 
1 

6 g Waschmittel pro Liter 
1:14 

Baumwolle/Polyester-Gewebe Polyester-Gewebe 
WFK-Schrautzgewebe (wird nach jeder WSsche 
erneuert) 



WeiJJgradmessung im Elrepho in % Remission 



Weipgrad der ungewaschenen Gewebe: 

Baumwolle/Polyester 72 
Polyester 74 

Die StabilitMt der jeweils hergestellten RUssigwaschmittelformulierungen sowie die mit diesen Formulie- 
rungen erzielbare Primarwaschwirkung und SekundSrwaschwirkung sind in Tabelle 2 angegeben. 
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PrimSrwaschwirkung und Sekundarwaschwirkung aufweisen. 
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PatentansprU h 

1. Verwendung von partiell veresterten Copolymerisaten, die erhaltlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C*- bis C28 -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C2 8 -Olefin 
mit bis zu 20 Moi% Ci- bis C28-Alkylvinylethern und 

(b) ethylenisch ungesSttigten DicarbonsSureanhydriden mit 4 bis 8 C-Aiomen 

im Molverhaltnis 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
Tetrahydrofuran bei 25 "C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.%) und anschlieBende partielle 
Veresterung der Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci- bis Cso-Alkoholen, Cs- bis C2 2 -Fettsauren, Ci- bis C 12 -Alkylphenolen, sekundaren C2- bis 
C3o-Aminen Oder deren Mischungen mit 

(B) mindestens einem C2- bis C4-Alkylenoxid Oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von V2 bis 50 und Hydrolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate zu 
Carboxylgruppen, wobei die partielle Veresterung der Copolymerisate so weit gefdhrt wird, daB mehr 
als 5 bis 50 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate verestert sind, oder von Salzen dieser partiell 
veresterten Copolymerisate, 

als Zusatz zu FlUssigwaschmitteln in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der partiell veresterten 
Copolymerisate zunachst 

(a) verzweigte C*- bis Cis-Olefine oder deren Gemische und 

(b) Maleinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrid copolymerisiert werden und anschlieBend die so 
hergestellten Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci- bis Cso-Alkoholen. Cs- bis Cis-Fettsauren, Ci - bis Ci 2 -Alkylphenolen oder sekundaren C2- 
bis Cao-Aminen mit 

(B) Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50 partiell verestert werden, wobei die partielle Veresterung der 
Copolymerisate so weit gefUhrt wird, daB 9 bis 30 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate 
verestert sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der partiell 
veresterten Copolymerisate als Komponente 

(a) Mischungen aus 2,4,4'-Trimethylpenten-1 und 2,4,4 , -Trimethylpenten-2 und als Komponente 

(b) Maleinsaureanhydrid 
eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der 
partiell veresterten Copolymerisate die partielle Veresterung mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci - bis C3o-AIkoholen oder sekundaren C2- bis C3o-Aminen mit 

(B) Ethylenoxid oder Ethylenoxid und Propylenoxid 
vorgenommen wird. 

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die partiell veresterten Copolymerisate 
erhaltlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C*- bis C28 -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C28 -Olefin 
mit bis zu 20 Mol% Ci - bis C28-Alkylvinylethern und 

(b) den Reaktionsprodukten aus (b1) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 
C-Atomen und (b2) den Umsetzungsprodukten aus 

(A) Ci- bis C3o-Alkoholen, Cs- bis C2 2 -Fettsauren, Ci- bis Ct2-Alkylphenoten Oder sekundaren 
C2- bis Cso-Aminen mit 

(B) mindestens einem C2- bis C*-Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50, so daB mehr als 5 bis 50 % der Anhydridgruppen verestert 
sind, 

im Molverhaltnis (a):(b) von 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 und Hydrolyse der 
nicht umgesetzten Anhydridgruppen der Copolymerisate zu Carboxylgruppen oder deren Salze. 

6. FlUssige, alkalische Waschmittelformulierungen, die als wesentliche Bestandteile 

(1) mindestens ein anionisches Tensid, ein nichtionisches Tensid oder deren Mischungen, 
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(2) partiell veresterte Copolymerisate und 

"ftSSSESL. C bfc fe-M. od« Mischungen «. ■**««. « m C » C-0«. 
mitbiszu20Mol%C,-bisft-Altyvinylethernund 

(b) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden m f 4 b.s 8 O-Atomen Rkentscher in 

, m Motvertialtnis 1:1 zu Copolymerisaten mil K-Werten von 6 bis 100 (bestimmt nach H . Fiken tscher n 
jJSSS^ 25-cJnd einer Poiymerkonzentration von 1 Gew.%) und anschheBende pa rt ,e.le 
Varesteruno der Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(AfcT- bis Cao-Aikoholen. ft- bis ft 2 -Fettsauren. ft- bis C 12 -Alkylphenolen. sekundaren ft- b.s 

fto-Aminen oder deren Mischungen mit 

• ( 2 ZSEXS 2n 12^5' ^StrSSSSl^ - Copoiymerisate zu 
S partie/le SresterJg de'r Copoiymerisate so weit gefOhrt wird. daB mehr 
a)s 5 bis 50 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate verestert sind. 

Claims 

SiSrf H. Rkentscher in tetrahydrofuran at 25'C and a polymer eventration of 1% by we.ght) 
and subsequent partial esterification of the copolymer with a reaction product <* 

(4 a ci-Cso-alcohol. a ft-ft 2 -fatty acid, a ft-C-alkylphenol. a secondary ft-ft„-am,ne or a 

mixture thereof with 

s s'S^ksss— ■ s :u- -Q-- - - — - — - 

the carboxyl groups of the copolymer have been esterified. or a salt thereof, 
as a liquid detergent additament in an amount of from 0.1 to 20% by weight 

2. A use as claimed in claim 1. wherefor the partially esterified copolymer is prepared by first 

°° telTbranched ft-C, .-olefin or a mixture of branched ft -C,s -olefins and 

S malefaThydride or itaconic anhydride and partially esterifying the resulting copolymer w,th the 

^ft-SSol. a ft-C-fatty acid, a ft-C.-alkylpheno, or a secondary ft-ft.-amine w«h 

in MS SRSS ™™ the partial esterification of »e .polymer being carried on 
until 9-30% of the carboxyl groups of the copolymer have been estenfied. 

3. a use as claimed in claim 1 or 2. wherefor the partially esterified copolymer is prepared using as 

C °Ta)°a n m"xture of 2.4.4--trimethyM-pentene and 2,4.4Mrimethyl-2-pentene and as component 
(b) maleic anhydride. 

4. A use as claimed in any of claims 1 to 3. wherefor the partially esterified copolymer is prepared by 
partial esterification with the reaction product of 

(A) a Ci-Cao-alcohol or a secondary C2-C 3 o-amine with 

(B) ethylene oxide or ethylene oxide and propylene oxide. 



5. 



Ci-C28-alkyl vinyl ether and 
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(b) the reaction product of (b1) an ethylenically unsaturated dicarboxylic anhydride of 4 to 8 carbon 
atoms and (b2) a reaction product of 

(A) a Ci-Qjo-aJcohol, a Cs-C22-fatty acid, a Ci-Ci 2 -aJkylphenol or a secondary C^-C^o-amine with 

(B) one or more C^-CValkylene oxides or tetrahydrofuran 

5 in a molar ratio of (A):(B) of from 1 :2 to 1 :50 so that more than 5 to 50% of the anhydride groups are 

esterified. 

in a molar ratio of (a):(b) of 1:1 to give a copolymer having a K value of from 6 to 100 and hydrolysis of 
the unconverted anhydride groups of the copolymer to carboxyl groups or a salt thereof. 

w 6. Liquid, alkaline detergent formulations, containing as essential constituents 

(1) one or more anionic surfactants, one or more nonionic surfactants or a mixture thereof, 

(2) a partially esterified copolymer and 

(3) water, 

wherein the copolymer (2) is present in an amount of 0.1 - 20% by weight and can be prepared by 
75 copolymerizing 

(a) one or more C*-C28-olefins or a mixture of one or more C4-C2 a -olefins with up to 20 mol% of a 
Ci -C* -alky I vinyl ether and 

(b) an ethylenically unsaturated dicarboxylic anhydride of from 4 to 8 carbon atoms 

in a molar ratio of 1:1 to give a copolymer having a K value of from 6 to 100 (determined by the 
20 method of H. Rkentscher in tetrahydrofuran at 25 *C and a polymer concentration of 1% by weight) 
and subsequent partial esterification of the copolymer with a reaction product of 

(A) a Ci-Cso-alcohol, a Cs-C22-fatty acid, a Ci -Ci 2-alkylphenol, a secondary C2-C3o-amine or a 
mixture thereof with 

(B) one or more C2-C*-alkylene oxides or tetrahydrofuran 

25 in a molar ratio of (A):(B) of from 1:2 to 1:50 and hydrolysis of the anhydride groups of the copolymer 
to carboxyl groups, the partial esterification of the copolymer being carried on until more than 5-50% of 
the carboxyl groups of the copolymer have been esterified. 

Revindications 

30 

1. Utilisation de copolymers partiellement este>ifi6s, que Ton peut obtenir par la copolymgrisation 

(a) d'au moins une ole*fine en C* a C28. ou de melanges d'au moins une otefine en C* a C28 avec 
jusqu'a 20% molaires dithers aJkylvinyliques en Ci a C28 et 

(b) d'anhydrides d'acides dicarboxyliques £thyl£niquement insatures. qui comportent de 4 a 8 
35 atomes de carbone, 

dans le rapport molaire de 1:1 en copolymers de valeurs K de 6 a 100 (determiners selon H. 
Rkentscher dans du tetrahydrofuranne a 25 *C et a une concentration en polymer de 1% en poids) et 
esterification partielle subs^quente des copolymers avec des produits de reaction 

(A) d'alcools en Ci a C30. d'acides gras en Cs a C22, d'aikylphenols en Ci a C12, d'amines 
40 secondaires en C2 a C30, ou de leurs melanges, avec 

(B) au moins un oxyde d'alkylene en C2 a C* ou le tetrahydrofuranne 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50 et I'hydrolyse des radicaux anhydride des copolymers en 
radicaux carboxyle. ou on pousse I'esterification partielle des copolymers jusqu'a ce que plus de 5 a 
50% des radicaux carboxyle des copolymers soient este>ifi§s, ou de sels de ses copolymers 
45 partiellement est6rifids, 

a titre d'additif de detergents liquides, en une proportion de 0.1 a 20% en poids. 

2. Utilisation suivant la revendication 1 . caractdrise* en ce que, en vue de la preparation des copolymers 
partiellement est£rifi6s, on copolymgrise d'abord 

50 (a) des defines en Cg a Ci 8 ramifi6es. ou leurs melanges et 

(b) Tanhydride maieique ou I'anhydride itaconique et on est6rifie ensuite partiellement les copolyme- 
rs ainsi prepares avec des produits de reaction de 

(A) des alcools en Ci a C30, des acides gras en Cs a Cis. des alkylph£nols en Ci a C12, ou des 

amines en C2 a C30 secondaires, avec 
55 (B) I'oxyde d'ethylene et/ou I'oxyde de propylene, 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50, ou on pousse Testgrification partielle des copolymers 
jusqu'a ce que 9 a 30% des radicaux canboxyle des copolymers soient est£rifie*s. 
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Utilisation suivant la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que, pour la preparation des copolymeres 
parti el lament esteriftes, on utilise, a trtre de composants, 

(a) des melanges de 2,4,4'-trime*thy!pentene-1 et de 2,4,4'-trimethylpentene-2 et. a titre de compo- 
sant 

(b) I'anhydride maleique. 

Utilisation suivant i'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee, en ce que, pour la 
preparation des copolymeres partiellement esterrfies, on entreprend I'esterification partielle avec des 
produits de reaction 

(A) d'alcools en Ci a Cao ou d'amines en C2 a C30 secondaires avec 

(B) Toxyde d'£thylene ou I'oxyde d'^thylene et I'oxyde de propylene. 

Utilisation suivant la revendication 1, caracterisee en ce que les copolymeres partiellement esterifies 
peuvent s'obtenir par la copolymer sation 

(a) d'au moins una otefine en C* a C28. ou de melanges d'au moins une ole*fine en C* a C28 avec 
jusqu'a 20% molaires d'ethers alkytvinyliques en C1 a C28 et 

(b) des produits de reaction de (b1) des anhydrides d'acides dicarboxyliques 6thyl6niquement 
insatunSs et qui component de 4 a 8 atomes de carbone et (b2) des produits de reaction 

(A) d'alcools en C1 a C30. d'acides gras en Cs a C22. d'alkylphenols en Ci a C12. ou d'amines 
en C2 a C30 secondaires avec 

(B) au moins un oxyde d'alkylene en C2 a C* ou le tetrahydrofuranne 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50, en une maniere telle que plus de 5 a 50% des radicaux 
anhydride soient esteriftes, dans le rapport molaire (a):(b) de 1:1, en copolymeres a valeurs K de 6 a 
100 et I'hydrolyse des radicaux anhydride non convertis des copolymeres en radicaux carboxyle ou 
leurs sels. 

Compositions d£tergentes, liquides, alcaJines. qui contiennent, a titre de constituants essentiels, 

(1) au moins un tensioactif ou surfactif anionique, un tensioactif ou surfactif non ionique, ou leurs 
melanges, 

(2) des copolymeres partiellement esterifies et 

(3) de I'eau. 

caracterisees en ce qu'elles contiennent a titre de constituant (2) des copolymeres partiellement 
esteriftes, en une proportion de 0,1 a 20% en poids, et en ce que ces copolymeres peuvent se 
preparer par la copolymensation 

(a) d'au moins une otefine en C* a C28, ou de melanges d'au moins une otefine en C* a C28 avec 
jusqu'a 20% molaires d'dthers alkylvinyliques en Ci a C28 et 

(b) d'anhydrides d'acides dicarboxyliques 6thyl6niquement insatur£s, qui comportent de 4 a 8 
atomes de carbone, 

dans le rapport molaire de 1:1 en copolymeres de valeurs K de 6 a 100 (determiners selon H. 
Fikentscher dans du tetrahydrofuranne a 25 'C et a une concentration en polymere de 1% en poids) et 
estenfication partielle subs^quente des copolymeres avec des produits de reaction 

(A) d'alcools en Ci a C30. d'acides gras en Cs a C22, d'alkylphenols en Ci a C12. d'amines 
secondaires en C2 a C30, ou de leurs melanges, avec 

(B) au moins un oxyde d'alkylene en C2 a C4 ou le tetrahydrofuranne 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50 et I'hydrolyse des radicaux anhydride des copolymeres en 
radicaux carboxyle, ou on pousse I'esterification partielle des copolymeres jusqu'a ce que plus de 5 a 
50% des radicaux carboxyle des copolymeres soient esteriftes. 
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